晶体化学中的次级键 by 胡盛志
第 16卷  第 3 期 大学化学 2001年 6 月
晶体化学中的次级键
胡盛志X
(厦门大学化学系  厦门 361005)








  随着化学研究的逐步深化和结构数据的不断积累,特别是 20世纪 60年代末结构晶体学
进入四圆衍射仪时代而进行的大量结构分析,人们发现介于化学键和范德华引力之间越来越
多的强弱不等的相互作用形式, 在文献上称之为弱键(weak bonding)、半键( semibonding)、非键
( nonbonding)作用和短接触( short contact )等等。现在逐渐趋向于采用/ Secondary Bonding0这一




  氢键(X ) H , Y)显然是次级键的一个类型, 也是研究得最早和最多的次级键。无论是有









  从晶体结构数据如何引出次级键这一概念呢? 我们先看一个原子间距的最新统计结果。
图1是在0. 19~ 0. 36nm大范围内Hg( Ò)2N距离的矩形分布图, 其纵坐标是该距离在不同化




图 1  Hg( Ò)2N 距离的统计分布
 
  图 1 左端最高峰的 Hg2N 距离与
共价半径和对应是在预料之中的, 而
Hg2N 距离从共价半径和(约 0. 22nm)
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这些结果体现了 Hg( Ò)的两个共价键呈线形结构的主要特征。在此基础上所形成的次级键












  如下对称反应, 其过渡态是Hg( Ò)与卤素形成共价键与次级键相间的四元环化合物。
当X为 Cl原子时,我们发现这种 Hg2Cl2 四元环结构出现在反式 B2氯乙烯基氯化汞( Ò)的晶
体结构中
[5]
, 如图 2( a)所示。两个Hg , Cl次级键键长分别为 0. 2892和0. 3326nm,它们比分子
的两个共价键长 0. 2290和0. 2346nm要长得很多,但均短于范德华半径和(约 0. 345nm)。当 X
为Br 原子时,藉助两个Hg , Br 次级键形成的多聚物如图 2( b)所示[6]。Hg( Ò)与 P 电子、N
和卤素原子均可形成次级键,其共同特点是Hg( Ò)的 6p空轨道与 P电子或N与 X的孤对电
子发生了作用。化学反应的过渡态可以说是千姿百态,为深入研究次级键提供了丰富的题材。
1. 2  NMR的证据
  除单晶结构数据外, 化学家主要根据波谱、光谱和反应性能等实验结果来证明次级键的存
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图 2  tr ans2 ClHgCH CHCl (a)与[Hg( hmt) 1/2Br 2] ( b)的晶体结构
 
在[2]。例如,NMR实验中非相邻原子的长程自旋耦合作用就为次级键的作用直接提供了佐
证。我们知道, 一些硫属、磷属和卤素的原子核可提供这样的实验条件, 已有不少诸如 Se , N
等相互作用的有关报道。
  金属原子间是否存在次级键是个比较容易引起争论的问题, NMR测量则可以提供强有力
的证据。一个很好的例子是呈/共价0的 J ( Pb2Pt)在14~ 18kHz, 而在冠醚络合物[AcPb(冠_P2)
Pt(CN) 2]




1. 3  晶体学的证验




  ( 1) [ SnEt2Cl(C9H6NO) ]
[8]
  在此络合物中, 82羟基喹啉的N和 O原子与两个乙基 C原子和一个 Cl原子形成五配位的
三方双锥结构, 处于顶点的两个C原子形成夹角NC2Sn2C约 141b,如图 3( a)所示。
  实验证明,在与 O 原子反位的开阔空间中有一邻近分子的 Cl 原子, 其间距 Sn , Cl为
0. 3690( 1) nm, 既长于一般共价键长(例如前一Sn2Cl距离为 0. 2469( 1) nm) , 又短于范德华半径
和( 0. 385~ 0. 400nm)。承认这一次级键将使中心 Sn原子的配位键从 5提升为 6,且使它处于
畸变的八面体配位环境中。
  有意思的是,在空间允许的条件下, 像苯环这样的分子也可形成形式上相似的次级键,如
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图 3 [ SnEt2Cl( C9H6NO)] ( a)和[ P2PhM( AlCl4) 2] (M= Sn( Ò) , Pb(Ò) ) ( b)的结构
 
图3( b)所示的[ P2PhPb(AlCl4) 2]结构。中心Pb原子与苯环的6个C原子等距(平均距离0. 311
( 4) nm) ,环中心距 Pb约 0. 277nm,它与Cl( 7)构成五方双锥的轴向顶点, N环中心2Pb2Cl( 7)为





  ( 2) [ Pb(TLA)#NO3]#NO3
[10]
  TLA(三( 2_( 6_甲基吡啶基)甲基)胺)与硝酸铅( Ò)的加成物是讨论次级键的又一个恰当
的例子。它曾被描述为 Pb是处于TLA的 4个N与硝酸根的 1个O原子所形成的四方单锥配
位环境中,如图 4( a)所示。此时 Pb呈五配位, 而且在 Pb2N的反位留下一个开阔的空间。
图 4 [ Pb( TLA)# NO3]
+ 的结构( a)和[Pb(TLA) (NO3 ) 2]的单胞图( b)
 
  实际的情况可能是两个硝酸根均呈双齿配位,即中心 Pb处于一个八配位的封闭配位环境
中。表1列出全部配位键长和各自的键价。后者系运算程序 IVTON得到[11]。
  从表 1不难得到如下结论: ¹4个 Pb ) O键长均大于共价半径和而又小于范德华半径和
( 0. 350~ 0. 357nm) , 很难理解仅有 O12配位而排除其余 3个 O原子; º前 5个键的键价和仅
为1. 69,证明远未达到配位饱和,而计及其余 3个O原子配位时,键价和接近2. 0; »两个硝酸
根配位的情况存在差异。O21和O23虽然距中心Pb较远, 但它们的贡献是不能忽略的。经过
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表 1  [Pb(TLA)#NO3 ]# NO3的配位键长( nm)和键价
键 键长 键价 键 键长 键价
Pb2N 2. 545 0. 414 Pb2O12 2. 558 0. 300
Pb2N1 2. 676 0. 291 Pb2O13 2. 771 0. 169
Pb2N2 2. 613 0. 346 Pb2O21 3. 055 0. 078
Pb2N3 2. 621 0. 338 Pb2O23 2. 966 0. 099
认真分析,我们认为 Pb处于一畸变双帽三方柱的八配位环境,参见图4( b)。N1和O23为帽原
子, N1、N2和 O12与 N3、O13和 O21分别构成三方柱的两个三角平面。因此,络合物的化学式
可改写成[Pb(TLA) (NO3) 2]。




2. 1  氢键型
  氢键是最早进行系统研究的次级键。氢键之所以受此殊遇缘于其重要作用和广泛存在于




  ( 1) M) H , O分子间氢键;
  ( 2) M, H ) X(X= C,N等)分子内氢键;
  ( 3) M) H , H ) X(X= C、N、O、S等)双氢键;
  ( 4) X ) H , P (X= C、N、O、S、Cl 等)分子内和分子间氢键。P 体系包括 Ph、C C 、
C C 、C N 、SCN- 、Py、Cp和咪唑、吡咯等。这类氢键在生物体系的分子识别过程中扮演
着重要的角色[ 14]。
  氢键的概念正在更新和发展, 相信在新的世纪里还会有新型的氢键不断被发现。
2. 2  非氢键型
  鉴于次级键表现的多样性,我们按非金属原子间、非金属2金属原子间和金属原子间次级
键分别遴选实例依次加以介绍。
2. 2. 1  非金属原子间次级键
  ( 1) Ph2( L2X) 2Ph2(X= Cl, Br, I)
[15]
  这类化合物的晶体结构报告是 Alcock提出次级键这一新概念后的首篇工作。藉次级键
I , X形成中心对称的平面分子,如下图所示,苯环则偏离平面:












0. 3085(0. 2321) nm
0. 3250(0. 2485) nm
0. 3437(0. 2667) nm
上式右边所列出的 I , X距离均比气相中双原子分子 IX的键长(列于括号中)约长0. 076nm,但
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远小于范德华半径和。
  可以肯定, Ph2IX藉次级键形成双聚体时涉及 I2X键长的调整,因 4个 I , X键两两相等,
两者可相差0. 004nm。双聚体的空间构型与 I2Cl6 分子相似,但后者桥联 I2Cl键长仅 0. 270nm。
  ( 2) 1, 62二氮双杂环[ 4, 4, 4]十四烷[16]





  中性二元胺分子( a)的N原子间距 0. 2806( 3) nm比范德华半径和( 0. 30~ 0. 31nm)短, 尽管
N的孤对电子间存在排斥力。当一个 N原子质子化后, 结构分析证明 H 位于两个 N原子中
央,即形成对称氢键N , H , N,其键长 0. 2526( 3) nm是已知的最短 N ) H , N氢键。与( a)相
比,一价正离子( d)的 N原子间距收缩 0. 028nm。
  若中性分子( a)氧化则首先生成一价正离子( b) , N原子间距 0. 2295( 10) nm表示已缩短
0. 051nm,显然这是一个两中心三电子的次级键。继续氧化则生成二价正离子( c) , 此时 N原
子间形成正常 R单键,其键长与N原子共价半径和 0. 150nm相当。这些氧化还原反应呈可逆
性,从这种/桥头0结构勾画出了不同键型过渡的相当完整的图像,为化学成键研究提供了一个
好证据[17]。
  二元胺分子( a)与杂氮锗和硅三环类化合物有相似之处。它们的三环结构均呈三次轴对




地位。它们与氢键型次级键不同的是原子间没有H 原子参与,而判断H 原子存在与否对 X光
结构分析有时并非易事。无论如何,它们一同被重视的程度正与日俱增。
2. 2. 2  金属原子与非金属原子间次级键
  ( 1) 0. 10nm判据[19]
  由于金属原子范德华半径难以确定甚至无从查询, 一个可靠的次级键判据是短接触不超
过金属2非金属原子单键键长 0. 10nm。例如, 在判断一类 Rh ( Ò) 络合物中是否存在









  ( 2) Sb( Ó)2Edta型络合物
  三价锑的孤对电子立体活性使其立体化学倍受瞩目。如以 E代表孤对电子而 X 为配位
原子, 已发现 Sb ( Ó) XnE 的多种缺位配位多面体( W2coordinat ion polyhedron) , E 所在位置按
VSEPR理论确定, 参见图5[ 21]。
图 5 Sb( Ó) XnE( n= 3~ 8)的配位多面体
 
  二胺多羧酸的 Sb( Ó)螯合物已有详细的结构研究,它们均为 2个N与 4个羧酸 O原子形
成缺位七配位多面体, E既可处于五方双锥轴向位置(即图 5( d) ) ,也可处于赤道平面上(近似
图5( e) ) [22]。例如在Na[Sb( cdta) ] 3H2O中,其配位多面体如图 6( a)所示。
图 6 Na[ Sb(cdta) ]3H2O( a, b)和(NH4) 2[ Sb( cdta) ] Cl( c)的配位多面体
 
  当忽视在 Sb( Ó)的孤对电子周围开阔空间可能存在的次级键时, Sb( Ó)的键价和均小于





  一般而言,在键价和原理制约下仅 1~ 2个次级键满足 0. 10nm判据,如图6( b)和( c)所示。




2. 2. 3  金属原子间次级键
  我们挑选货币金属对其表现形式作一简介。与前面讨论的次级键不同, 现在没有孤对电
子的作用,但其结构化学内容仍然丰富多采。
  ( 1) Au , Au
  Au可形成多种次级键, 如Au , N,Au , H ) C, Au , P和 Au , Au等。其中以 Au , Au 次级




,其Au , Au距离一般在 0. 32nm左右,注意 Au的共价半径、金属原子半径
和范德华半径分别为 0. 30, 0. 288和 0. 332~ 0. 340nm。
  对于多聚簇合物,通过次级键形成的多样构型,由于篇幅所限, 我们不可能详细介绍。实
际上, 已从剑桥数据库检索得到 Au( Ñ) , Au( Ñ)在范德华半径和以内的连续键长分布[3] ,它
与前述图 1相似。这种特殊的亲和作用,在金属有机化学中占有重要地位,也与Au( Ñ)化合
物的奇特光学性能密切相关。
  我们知道, 在周期表过渡金属靠后位置的 Au和Hg表现出明显的相对论效应等与众不同
的性质。对于上述亲和作用, R. Hoffmann认为应用( n- 1) d和 ns对 np空轨道的杂化即可解
释
[26]













  ( 2) Ag , Ag
  Ag和 Cu不像 Au那样呈强的亲和作用,特别是 Ag,要形成 Ag , Ag次级键较难,而形成接
近金属键的化合物就更难。国内曾进行过这方面的探索, 迄今我们所见到的唯一接近金属键
距离 0. 289nm的是化合物[Ag2 ( PhCS2) 2] n
[ 27]。大多数化合物中, Ag , Ag间距在 0. 30nm附近
或更长。文献报道的 Ag范德华半径和为 0. 340~ 0. 344nm,图 7中所列笼状物的 Ag , Ag间距
均大于 0. 340nm,但我们仍认为乙炔阴离子 C2-2 分别包合于 Ag所形成的八面体,单帽三方柱
和单帽八面体等之中[28], 否则将不能对 C2-2 所处的微环境有一全面的了解。
图 7  完全包合 C2
2- 离子的几种 Ag笼状物
 
  ( 3) Cu , Cu
  无论在小分子络合物还是生物大分子中均发现这类次级键。前者如 Cu( Ò)的脲和乙酸
多元络合物[Cu2(OAc) 4(Ur) 2] 2H2O
[ 29]
,它的 Cu , Cu距离0. 2613( 2) nm比范德华半径和( 0. 280
~ 0. 286nm)短得很多,但比细胞色素 C氧化酶(图 8( a) )中双硫桥联的 Cu , Cu距离 0. 250nm
长[30]。








  ( 1) 化学作用力的连续性
  化学键一般是指原子结合成分子和晶体的强作用力, 它抓住了原子间相互作用的主要矛
盾,这一点应予以首肯。但是另一方面,它又不是作用力的全部。次级键则是在通常化学键的
基础上,对化学作用力作较全面的揭示。范德华引力也是一种类型的化学键,它是化学作用力
最深沉的部分, 是一种弱作用力。一般的化学键 y次级键 y范德华键代表化学作用力的不同
强弱层次。氢键可认为是靠近范德华键这一端的次级键。我们认为,重视次级键的研究有利
于了解化学作用力的全貌。
  ( 2) 半径加和规则的局限性
  半径加和性和恒定性在一定范围内和某种程度上是正确的, 但突破这些规则而出现的各
种/反常现象0实不必感到意外。次级键是不存在什么/次级键半径0的,即使共价半径和范德
华半径等也并不存在非常精确的普适值。以H 原子为例,就有从 0. 10到 0. 145nm的不同范德
华半径文献值。多数情况下宜取 0. 120nm, 但将它指定为唯一的可选值显然是不适当的。我
们认为,半径加和规则应与键价和规则相配合,二者既相辅相成又相得益彰。
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5大学化学实验绿色化教学研讨会6在武汉召开
  如何把绿色化学融合于大学化学教学内容和课程体系改革中, 使绿色化学成为 21 世纪化学教学的重要
组成部分,促进大学化学实验教学改革, 对化学教育工作者来说是一个崭新的课题。为了共同提高实验教学
水平和质量,由中国化学会化学教育委员会和高等学校化学教育研究中心主持,国家理科基地武汉大学化学
专业基地点承办, 2001 年 4月 29 日至 30 日在武汉大学珞珈山庄举行了/ 全国大学化学实验绿色化教学研讨












提供了相互交流、学习的机会, 并建议化学会今后不定期召开/ 大学化学实验绿色化教学研讨会0, 云南大学化
学系的代表表示了承办下次会议的意向。
(季振平供稿)
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